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La presente invention est relative a un procede et 
une installation de production d' un melange krypton/xenon a 
partir d' air. 

La source principale de krypton et de xenon est 
1' atmosphere, ou ils sont presents a l'etat de traces, a 
savoir respectivement 1,135 ppm et 0,086 ppm (ppm : partie 
par million) . 

La methode de purification normalement utilisee 
consiste a extraire une mixture enrichie d'un appareil de 
separation d'air par voie cryogenique, typiquement au niveau 
du vaporiseur d' oxygene liquide, puis a concentrer cette 
mixture par distillation cryogenique. On obtient ainsi des 
teneurs en krypton + xenon de l'ordre de 99%. Puis cette 
mixture est separee en krypton et en xenon, en general en 
laboratoire . 

Un probleme principal pose par cette methode reside 
dans la securite. En effet, de par leurs points 
d' ebullition, le krypton et le xenon, qui sont des gaz rares 
lourds, se retrouvent essent iellement dans 1'oxygene 
liquide, . en meme temps que les hydrocarbures presents a 
l'etat de traces dans 1'air. Un enrichissement en u'ne seule 
etape risque done de conduire a un ratio 
hydrocarbures/oxygene de nature explosive. 

II est done necessaire d'effectuer un premier 
enrichissement partiel par distillation, puis d' eliminer les 
hydrocarbures, ce qui s'effectue par voie chimique a une 
temperature non cryogenique, puis de realiser une nouvelle 
distillation cryogenique. De plus, la reaction chimique 
creant des composes (notamment C0 2 ou H 2 0) pouvant se 
solidifier aux temperatures de distillation du melange, il 
est necessaire d'intercaler une etape d' adsorption (ou 
equivalent) en aval du reacteur d' elimination des 
hydrocarbures . 
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On peut encore noter que 1' equipement de 
purification du krypton/xenon est de taille importance 
compte-tenu de la faible teneur de ces constituants dans 
1' oxygene liquide (quelques ppm a quelques dizaines de ppm). 
5 L' invention a pour but de fournir un procede de 

production de krypton/xenon a partir d'air qui soit sur et 
necessite un equipement de taille relativement reduite. 

A cet effet, 1' invention a pour objet un procede de 
production d' un melange krypton/xenon a partir d'air, 
10 caracterise en ce que : 

(a) on distille de l'air dans au moins un appareil 
de distillation d' air de fagon a produire un flux d' oxygene 
liquide contenant l'essentiel du krypton et du xenon de 
l'air, et 1'on vaporise ce flux d' oxygene liquide ; 
15 (b) on ef fectue . avec au moins une partie de 

l'oxygene gazeux obtenu dans I'etape (a) une oxydation 
partielle d' au moins un hydrocarbure, de fagon a produire un 
gaz de synthese contenant moins de 0,1 ppm mol. d' oxygene ; 
et 

20 (c) on elimine du gaz de synthese les constituants 

autres que le krypton et le xenon. 

Le procede suivant 1' invention peut comporter une ou 
plusieurs des caracteristiques suivantes : 

-on realise 1' oxydation partielle par reaction de 
25 l'oxygene avec un exces d r hydrocarbure (s) et 

eventuellement avec de la vapeur d'eau. 

-on realise 1' oxydation partielle par reaction de 
l'oxygene avec du gaz naturel, du methane, du naphta ou du 
charbon. 

30 - l'etape (c) comport e une 

dessiccation/decarbonatation suivie d' une separation 
cryogenique . 

- la separation cryogenique comporte une serie 
d'etapes produisant un flux enrichi en krypton/xenon et 
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contenant en outre essentiellement du methane et du monoxyde 
de carbone, un flux d'hydrogene, un flux de monoxyde de 
carbone et un flux residuaire. 

-ladite serie d'etapes comprend un envoi de monoxyde 
5 de carbone liquide en tete d'une premiere colonne, une 
detente du liquide de cuve de cette colonne, 1' elimination 
de 1'hydrogene dans une deuxieme colonne alimentee en tete 
par ledit liquide de cuve detendu, une detente du liquide 
de cuve de la deuxieme colonne, et 1' introduction de ce 

10 liquide detendu dans une colonne basse pression alimentee en 
tete en monoxyde de carbone liquide et produisant en tete du 
monoxyde de carbone et en cuve ledit flux enrichi en 
krypton/xenon . 

la separation cryogenique comporte en outre, 

15 eventuellement apres rechauffage intermediate du flux 
enrichi en krypton/xenon, une separation cryogenique du 
krypton et du xenon d'une part, des autres const ituants de 
ce flux d' autre part. 

Selon un autre objet de l f invention, il est prevu 

20 une installation de production d'un melange krypton/xenon a 
partir d'air, caracteris.ee en ce qu'elle comprend : ... 

- un appareil de distillation d'air qui produit un 
flux d'oxygene liquide contenant l'essentiel du krypton et 
du xenon de l'air, cet appareil etant associe a un 

25 vaporiseur pour vaporiser ce flux d'oxygene liquide ; 

- un reacteur d'oxydation partielle alimente d'une 
part par le flux d'oxygene vaporise, d' autre part par un gaz 
qui contient au moins un hydrocarbure, ce reacteur 
produisant un gaz de synthese contenant au plus 0,1 ppm mol. 

30 d'oxygene ; et 

- des moyens d' elimination du gaz de synthese des 
constituants autres que le krypton et le xenon. 
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Selon d f autres aspects facuitatifs : 

lesdits moyens d' elimination coraprennent des 
moyens de dessiccation/decarbonatation suivis d'une unite 
de separation cryogenique. 
5 -1' unite de separation cryogenique comprend une 

combinaison de colonnes adaptees pour produire un flux 
enrichi en krypton/xenon et contenant en outre 
essentiellement du methane et du monoxyde de carbone, un 
flux d'hydrogene, un flux de monoxyde de carbone et un flux 
10 residuaire. 

- 1' unite de separation cryogenique comprend une 
premiere colonne, des moyens pour envoyer du monoxyde de 
carbone liquide en tete de la premiere colonne, des moyens 
de detente du liquide de cuve de cette premiere colonne, une 

15 deuxieme colonne d' elimination dfhydrogene alimentee en 
tete par ledit liquide de cuve detendu, des moyens de 
detente du liquide de cuve de ladite deuxieme colonne, et 
une colonne basse pression alimentee a un niveau 

intermediaire par le liquide de cuve detendu de la deuxieme 

20 colonne et en tete par du monoxyde de carbone liquide, 
cette colonne basse pression produisant en tete du monoxyde 
de carbone et en cuve ledit flux enrichi en krypton/xenon. 

-1' unite de separation cryogenique comprend en outre 
une colonne de separation du krypton et du xenon d'une part, 

25 des autres constituants de ce flux d' autre part. 

Des exemples de mise en oeuvre de 1' invention vont 
maintenant etre decrits en regard des dessins annexes, sur 
lesquels : 

la Figure 1 est un schema general d'une 
30 installation conforme a 1' invention ; 

- la Figure 2 represente schemat iquement une partie 
de cette installation ; et 

- la Figure 3 est un schema partiel d'une variante. 
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L' installation representee sur la Figure 1 comprend 
une boite froide 1 qui contient un appareil de distillation 
d'air a double colonne, un reacteur d'oxydation partielle 2, 
un refrigerant 3, un appareil 4 de decarbonatation par 
lavage aux amines, un appareil 5 de dessiccation- 
decarbonation par adsorption, une boite froide 6 de 
production de monoxyde de carbone CO, d'hydrogene, d'un 
premier flux residuaire Wl et d' une mixture riche en 
krypton/xenon, et une boite froide 7 de separation du 
krypton/xenon d' une part et d'un second flux residuaire W2 
d' autre part. 

En fonctionnement, l'air atmospherique, 

prealablement comprime et epure en eau et en C02, est 
refroidi dans la boite froide 1 et distille dans la double 
colonne de distillation 8 contenue dans celle-ci, qui est de 
structure classique, a savoir une colonne moyenne t pression 
et une colonne basse pression couplees par un vaporiseur- 
condenseur. De l'oxygene liquide LOX, soutire de la cuve de 
la colonne basse pression, est pompe par une pompe 
cryogenique 9 a une haute pression, typiquement de 20 bars, 
et est vaporise sous cette haute pression pour former un 
flux d'oxygene gazeux G'OX, lequel contient sensiblement tout 
le krypton et le xenon contenus dans l'air entrant. 
L'oxygene liquide se vaporise generalement dans l'echangeur 
principal de l'ASU ou dans un echangeur dedie par echange de 
chaleur avec un debit d'air ou d' azote pressurise. 

Cet oxygene alimente via une conduite 10 le 
reacteur 2, lequel regoit egalement du gaz naturel 
(typiquement 98% CH 4 et 2% N 2 ) , en exces, via une conduite 
11. Eventuellement de la vapeur d' eau participe a la 
reaction si l'oxydation partielle est du type ATR. 

L'oxygene peut provenir de plusieurs ASU . 

On produit ainsi via une conduite 12 un gaz de 
synthese contenant moins de 0,1 ppm mol. d'oxygene qui, 
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apres ref roidissement en 3, est debarrasse de son dioxyde de 
carbone, C0 2 en _4 et de son eau et de des traces de son 
dioxyde de carbone CO2 en 5 . 

C'est ainsi un melange d'hydrogene, de CO, de 
5 methane n'ayant pas reagi, contenant le krypton/xenon et des 
traces essentiellement d r azote et d' argon, qui penetre dans 
la boite froide 6 via une conduite 13. 

De la boite froide 6, le CO sort par une conduite 
14, l'hydrogene par une conduite 15,. le residuaire Wl, 
10 constitue essentiellement de CO et d'hydrogene, par une 
conduite 16, et la mixture riche en krypton/xenon par une 
conduite 17. 

La boite froide 7, alimentee par la conduite 17, 
contient essentiellement une colonne de distillation qui 
15 produit en tete, via une conduite 18, le melange 
krypton/xenon et en cuve, via une conduite 19, le residuaire 
W2, constitue essentiellement de methane, de CO, d' azote et 
d' argon. 

Comme represents sur la Figure 2, la boite froide 6 
20 comprend essentiellement : 

- un echangeur de chaleur principal 20 du type a 
contre-courant ; 

- une colonne haute pression 21 de lavage au CO, 
munie en tete d' un separateur de phases 22 ; 

25 - une colonne de flash 23 a pression intermediaire , 

munie d'un rebouilleur de cuve 24 ; 

une colonne basse pression 25 munie d'un 
rebouilleur de cuve 26 ; 

- une colonne de flash 27 a pression intermediaire, 
30 munie d'un rebouilleur de cuve 28 ; 

- un echangeur de chaleur secondaire 2 9 ; 

- un separateur de phases haute pression 30 ; et 

- une turbine de detente 31. 
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En fonctionnement, le gaz de synthese vehicule par 
la conduite 13, refroidi dans la partie chaude de ' 
l'echangeur 20, est introduit en cuve la colonne 21. Les 
constituants legers, essentiellement l'hydrogene et le 
5 monoxyde de carbone produits en tete de cette colonne, sont 
refroidis et partiellement condenses dans la partie froide 
de l'echangeur 20 puis introduits dans le separateur de 
phases 22. Le liquide de cuve de ce separateur, constitue 
essentiellement de CO, est renvoye en reflux en tete de la 

10 colonne 21, tandis que la phase vapeur, de nouveau refroidie 
et partiellement condensee du bout chaud au bout froid de 
l'echangeur 29, est introduite dans le separateur de phases 
30. Ce dernier produit en tete de l'hydrogene haute pression 
et en cuve du CO haute , pression . 

15 L'hydrogene haute pression, rechauffe dans 

l'echangeur 29, est detendu au voisinage de la pression 
atmospherique dans la turbine 31, puis est rechauffe a 
travers l'echangeur 29 puis l'echangeur 20, ce qui assure la 
tenue en froid de la boite froide 6. Ce flux est ensuite 

20 recupere via la conduite 15. 

Le CO liquide recueilli dans le separateur 30, 
contenant des traces d'hydrogene, est detendu a une pression 
intermediaire dans une vanne de detente 32 et introduit en 
tete de la colonne 27. Cette colonne produit en tete un 

25 melange H 2 /CO et en cuve du CO liquide. 

Le liquide de cuve de la colonne 21, constitue 
essentiellement de methane et de CO et contenant le 
krypton/xenon et des traces d'hydrogene, est detendu a une 
pression intermediaire dans une vanne de detente 35 et 

30 introduit en tete de la colonne 23. Un melange H 2 /CO 
s'evacue en tete de cette colonne. 

Les flux H 2 /CO issus des colonnes 23 et 27 sont, 
apres detente au voisinage de la pression atmospherique dans 
des vannes de detente respectives 33 et 34, reunis dans une 
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meme conduite pour former le gaz residuaire Wl , lequel est 
rechauffe en 20 et evacue via la conduite _ 16. 

" Le liquide de cuve de la colonne 23 est de nouveau 
detendu, a basse pression, dans une vanne de detente 36 puis 
5 introduit a un niveau intermediaire de la colonne 25. Le CO 
liquide soutire de la cuve de la colonne 27 est detendu a 
la basse pression dans une vanne de detente 37 et introduit 
en tete de la colonne 25. Ainsi cette colonne separe d'une 
part le CO, qui est soutire en tete puis rechauffe en 20 et 
10 recupere via la conduite 14, et d' autre part un -melange 
methane/CO contenant le krypton/xenon et des traces d' azote 
et d' argon . 

Ce melange, eventuellement apres detente au 
voisinage de la pression atmospherique dans une vanne de 

15 detente 38 , est rechauffe en 20 puis recupere via la 
conduite 17, pour etre ensuite traite dans la boite froide 7 
comme decrit plus haut. 

Comme on le comprend, de nombreuses variantes 
peuvent etre envisagees. Par exemple, le chauffage des 

20 rebouilleurs de cuve 24, 26 et 28 peut etre realise au 
moyen de tout flux approprie disponible a une pression 
convenable dans 1' unite, par exemple au moyen de gaz de 
synthase. De meme, on peut mettre en oeuvre un cycle a 
monoxyde de carbone pour assurer le maintien en froid et/ou 

25 le rebouillage des colonnes 23, 25 et 27, comme connu en 
soi . 

Par ailleurs, les boites froides 1, 6 et 7 peuvent 
etre plus ou moins combinees en ce qui concerne leur 
implantation et/ou leur maintien en froid. Par exemple, si 
30 l'on combine les boites froides 6 et 7, le liquide de cuve 
de la colonne 25 peut etre envoye directement a la colonne 
finale de separation du krypton/xenon, sans rechauffage 
intermediaire . 
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Ainsi, suivant le procede decrit ci-dessus, on 
produit de 1' oxygene, que 1'on comprime, afin d'effectuer 
une premiere concentration du krypton/xenon de 1' air. Puis 
on produit un gaz de synthese sans oxygene et ayant une 
5 faible teneur en methane, contenant tout le krypton/xenon, 
ce qui permet ensuite d'utiliser une unite d'enrichissement 
en krypton/xenon de taiile reduite. Grace a 1' absence 
d' oxygene dans le gaz de synthese, il n r y a pas de risque 
d' explosion dans cette unite. 

10 Les deux colonnes de flash 23 et 27, a pressions 

intermediates, permettent d' eliminer 1' hydrogene dissous 
dans le monoxyde de carbone destine a la colonne 25. 

II est a noter qu'une telle recuperation du 
krypton/xenon peut etre implementee facilement sur une unite 

15 existante de production d' hydrogene et de monoxyde de 
carbone. Cette unite peut etre basee sur un procede de 
separation d'hydrogene et de CO different de celu;L de la 
Figure 2, par exemple sur un procede dit « par lavage au 
methane ». Cependant, le procede de la Figure^ 2 est 

20 particulierement bien approprie pour la recuperation du 
krypton/xenon. 

La Figure 3 illustre une variante de la boite froide 
1, dans laquelle I 7 oxygene envoye au reacteur 2 est 
constitue pour partie d' oxygene gazeux soutire en cuve de la 

25 colonne basse pression de la double colonne 8, et pour 
partie d' oxygene liquide soutire en cuve de la meme colonne, 
vaporise dans un echangeur de chaleur 39 de la boite froide 
1 et- reuni au flux d' oxygene gazeux. 
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RE VEN D I CAT I ON S 
1.. Procede de production d'un melange krypton/xenon 
a partir d' air, caracterise en ce que : 

(a) on distille de l'air dans au moins un appareil 
de distillation d' air (8) de fagon a produire un flux 
d'oxygene liquide contenant 1'essentiel du krypton et du 
xenon de l'air, et l'on vaporise ce flux d'oxygene liquide ; 

(b) on effectue avec au moins une partie de 
l'oxygene gazeux obtenu dans l'etape (a) une oxydation 
partielle d'au moins un hydrocarbure, de fagon a produire un 
gaz de synthese contenant au plus 0,1 ppm mol. d'oxygene ; 
et 

(c) on elimine du gaz de synthese les constituants 
autres que le krypton et le xenon. 

2. Procede suivant la revendication 1, caracterise 
en ce qu' on realise 1' oxydation partielle par reaction de 
l'oxygene avec un exces d' hydrocarbure ( s ) et 
eventuellement avec de la vapeur d'eau. 

3. Procede suivant la revendication 1 ou 2, 
caracterise en ce qu'on realise 1' oxydation partielle par 
reaction de l'oxygene avec du gaz naturel, du methane, du 
naphta ou du charbon. 

4. Procede suivant l'une quelconque des 
revendications 1 a 3, caracterise en ce que l'etape (c) 
comporte une dessiccation/decarbonatation suivie d' une 
separation cryogenique. 

5. Procede suivant la revendication 4, caracterise 
en ce que la separation cryogenique comporte une serie 
d'etapes produisant un flux enrichi en krypton/xenon et 
contenant en outre essentiellement du methane et du monoxyde 
de carbone, un flux d'hydrogene, un flux de monoxyde de 
carbone et un flux residuaire. 

6. Procede suivant la revendication 5, caracterise 
en ce que ladite serie d'etapes comprend un envoi de 
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monoxyde de carbone liquide en tete d'une premiere colonne 
(21), une detente (en 35) du liquide de cuve de cette 
colonne, 1' elimination de l'hydrogene dans une deuxierne 
colonne (23) alimentee en tete par ledit liquide de cuve 
5 detendu, une detente (en 36) du liquide de cuve de la 
deuxierne colonne (23), et 1' introduction de ce liquide 
detendu dans une colonne basse pression (25) alimentee en 
tete en monoxyde de carbone liquide et produisant en tete du 
monoxyde de carbone et ■ en cuve ledit flux enrichi en 
10 krypton/xenon. 

7. Procede suivant la revendication 5 ou 6, 
caracterise en ce que la separation cryogenique comporte en 
outre, eventuellement apres rechauffage intermediaire du 
flux, enrichi en krypton/xenon, une separation cryogenique 

15 du krypton et du xenon d'une part, des autres constituants 
de ce flux d' autre part. 

8. Installation de production d'un .melange 
krypton/xenon a partir d'air, caracterisee en ce qu'elle 
comprend : 

20 - un appareil de distillation d'air (8) qui produit 

un flux d'oxygene liquide contenant l'essentiel du.. krypton 
et du xenon de 1'air, cet appareil etant associe a un 
vaporiseur pour vaporiser ce flux d'oxygene liquide ; 

- un reacteur d' oxydation partielle (2) alimente 
25 d'une part par le flux d'oxygene vaporise, d' autre part par 

•un gaz qui contient au moins un hydrocarbure, ce reacteur 
produisant un gaz de synthese contenant au plus 0,1 ppm mol . 
d' oxygene ; et 

- des moyens (3 a 7) d' elimination du gaz de 
30 synthese des constituants autres que le krypton et le xenon. 

9. Installation suivant la revendication 8, 
caracterisee en ce que lesdits moyens d' elimination (3 a 7) 
comprennent des moyens (4, 5) de 
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dessiccation/decarbonatation suivis d' une unite de 
separation cryogenique (6, 7) . 

10. Installation suivant la revendication 9, 
caracterisee en ce que 1' unite de separation cryogenique (6, 
7) coitiprend une combinaison de colonnes (21, 23, 25, 27) 
adaptees pour produire un flux enrichi en krypton/xenon et 
contenant en outre essentiellement du methane et du monoxyde 
de carbone, un flux d'hydrogene, uri flux de monoxyde de 
carbone et un flux residuaire. 

11. Installation suivant la revendication 9 ou 10, 
caracterisee en ce que 1' unite de separation cryogenique (6, 
7) comprend une premiere colonne (21), des moyens pour 
envoyer du monoxyde de carbone liquide en tete de la 
premiere colonne, des moyens (35) de detente du liquide de 
cuve de cette premiere colonne, une deuxieme colonne (23) 
d' elimination d'hydrogene alimentee en tete par ledit 
liquide de cuve detendu, des moyens (36) de detente du 
liquide de cuve de ladite deuxieme colonne, et une colonne 
basse pression (25) alimentee a un niveau intermediaire par 
le liquide de cuve detendu de la deuxieme colonne (23) et en 
tete par du monoxyde de carbone liquide, cette colonne basse 
pression (25), produisant en tete du monoxyde de carbone et 
en cuve ledit flux enrichi en krypton/xenon. 

12. Installation suivant la revendication 10 ou 11, 
caracterisee en ce que 1' unite de separation cryogenique (6, 
7) comprend en outre une colonne de separation du krypton et 
du xenon d' une part, des autres constituants de ce flux 
d' autre part. 
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